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Cercetarile efectuate in cadrul tezei de doctorat se bazeaza pe obtinerea si caracterizarea
unor materiale electrodice cu proprietati electrocatalitice imbunatatite. Materialele utilizate au
fost filme copolimerice conductoare pe baza de azulena si acid 3-tiofen acetic, diamant dopat cu
bor si materialele ceramice de tipul La(Ca)-Mn(Fe, Co, Al)-O. Aceste materiale se bucura de un

supercapacitori si biosenzori).

I1. Partea originala

I1.2.1 Obtinerea, caracterizarea si aplicatii ale electrozilor modificati cu filme copolimerice
pe baza de poliazuleni (PAZ) si acid poli-3-tiofen acetic (AP3TA).

Au fost obtinute filme copolimerice conductoare pe baza de azulena si acid-3-tiofen acetic
pe substraturi diferite (platind, aur, electrod optic transparent - oxid de staniu) folosind trei
electroliti suport diferiti, hexaflorofosfatul de tetrabutilamoniu (TBAPFg), tetrafluoroboratul de
tetrabutilamoniu (TBABF,) si percloratul de tetrabutilamoniu (TBAP). Filmele obtinute pe baza
de poliazulena (PAZ) si acid poli-3-tiofen acetic (AP3TA) au prezentat un comportament redox
bun n timpul procesului de dopare de tip p, comportament sustinut de modificarile observate in
spectrele UV-VIS si in spectrele EIS, modificari care apar in urma tranzitiei filmului din stare
neutrd in stare dopatd. Caracterizarea filmelor a fost efectuatd cu ajutorul metodelor de
voltametrie ciclica (CV), spectroscopie de impedantad electrochimica (EIS), spectroscopie de
absorbtie in ultraviolet si vizibil (UV-VIS), spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier
(FTIR), spectroscopie Raman, microscopie electronica de baleiaj (SEM) cuplat cu EDAX
(spectrometrie de raze X), microscopie de forta atomica (AFM). Prin copolimerizare
electrochimica au fost obtinute materiale noi, electroactive, prezentdnd conductivitate relativ

mare, proprietati mecanice si optice bune.



I1.2.1.1 Sinteza electrochimica si caracterizarea filmelor de poli(azulena-co-acid-3-tiofen
acetic). Influenta electrolitului suport.

Filmele copolimerice pe baza de azulena si acid 3-tiofen acetic au fost obtinute pe doud
domenii de potential, domeniul Tngust de la -0.6 1a 1.2 V si domeniu extins cuprins intre —0.6 si
1.8 V cu o viteza de scanare de 50 mV/s. Grosimea filmului a fost controlata prin numarul de
scanari de potential (5 cicluri consecutive).

Filmele conductoare obtinute pe primul domeniu de potential sunt notate FCi (film
copolimeric obtinut pe domeniul ingust de potential), iar cele obtinute in al doilea domeniu de
potential sunt notate FCe (film copolimeric obtinut pe domeniul extins de potential).

Cu ajutorul CV, EIS, SEM cuplat cu EDAX a fost pusa in evidentd influenta

electrolitului suport asupra comportamentului redox al filmelor copolimerice.

Sinteza electrochimica si caracterizarea filmelor de poli(AZ-c0-A3TA) obtinute pe

domeniul ingust de potential (-0.6 la 1.2 V)

Electrooxidarea azulenei la poliazulena se realizeaza prin legarea unitdtilor monomerice
in pozitiile 1- si 3- de pe nucleul cu 5 atomi de carbon. Electropolimerizarea acidului 3-tiofen

acetic decurge prin cuplarea monomerilor in pozitiile 2- si 5- ale inelului tiofenic (vezi fig. 1).
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Fig. 1. Structura moleculard a monomerilor: azulena (AZ) si acid 3-tiofen acetic (A3TA)

Tn timpul copolimerizirii AZ si A3TA, intr-o primd etapi se formeaza radical cationii
azulenil (polaroni) si ulterior dicationii azulenil (bipolaroni) care atacad pozitiile 2- si 5- ale
inelului acidului 3-tiofen acetic.

In fig. 2 sunt reprezentate voltamogramele ciclice obtinute la electrocopolimerizarea
azulenei 5mM si acidului 3-tiofen acetic 5 mM 1in cei trei electroliti suport investigati, TBAPFg,

TBABF,, TBAP, cand potentialul a fost baleiat pe domeniul | (ingust).
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Fig. 2. Coolimerizarea unei solutii ce
contine 5 mM A3TA, 5SmM AZ si 0.1M a)
TBAPF,, (b) TBABF,, (c) TBAP, in ACN, pe
electrod de Pt la 50 mV/s, domeniul de
potential (-0.6...1.2) V.
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Fig. 3. Voltamogramele ciclice inregistrate la
caracterizarea electrozilor modificati Pt/FCi n
solutia de transfer (a) TBAPFg, (b) TBABF,, (¢)
TBAP in ACN, la o viteza de scanare de 50
mV/s.



Inaltimea picurilor de oxidare a crescut cu cresterea numarului de cicluri, sugerand ca in
urma procesului de electrooxidare au fost obtinute filme electroactive [1-3].
Tn primul ciclu de potential din figurile 2 a, b si c, apar picuri de oxidare la aprox 1V,

care pot fi atribuite atat oxidarii azulenei cat si oxidarii acidului 3-tiofen acetic. Potentialele de

red

oxidare ale celor doi monomeri au valori foarte apropiate, E% =0.96V si E[ =1.08V. Tn timpul
celei de-a doua baleieri a potentialului in directiec anodica apar doua picuri de oxidare la
aproximativ 0.54 si 0.96V pentru TBAPFs, la 0.69 si 1V pentru TBABF, si respectiv la 0.58 si
0.98V pentru TBAP. Primul pic este asociat oxidarii copolimerului iar cel de-al doilea este
atribuit oxidarii monomerilor de azulena si acid 3-tiofen acetic. La scanarile ulterioare,
potentialele de pic corespunzatoare formarii copolimerului si ale oxidarii monomerilor nu se mai
modifica semnificativ. Cresterea constantd a curentilor de pic anodic si catodic odatd cu
cresterea numarului de scanari succesive este atribuitd cresterii filmului copolimeric insolubil,
aderent si conductor la suprafata electrodului de Pt.

n timpul procesului de electrocopolimerizare atat anionii electrolitului suport cat si
moleculele solventului sunt inglobati in filmul copolimeric depus pe suprafata electrodului.
Astfel, proprietatile filmelor copolimerice sunt influentate de natura electrolitului suport si a
solventului. Copolimerul sintetizat electrochimic a fost obtinut direct in forma conductoare
(dopare de tip p), deoarece potentialul necesar oxidarii azulenei si acidului 3-tiofen acetic a fost
mai mare decét potentialul necesar doparii electrochimice.

Grosimea filmelor copolimerice, g, depuse pe suprafata electrozilor de Pt a fost
controlatd prin numarul de cicluri aplicate in procesul de polimerizare electrochimica si a fost

calculata utilizand urmatoarea formula de calcul:

monomeri

_ qcopol M
nFAp (1)

Unde g, reprezintd sarcina totala consumatd la copolimerizare, M este masa

monomeri
moleculard a monomerilor utilizati, azulena si acid 3-tiofen acetic; n reprezinta numarul de
electroni implicati in oxidarea unei unitati monomerice; F constanta Faraday, p reprezinta
densitatea filmului copolimeric aproximati la 1 g/cm® si A reprezinta aria electrodului utilizat,

exprimata in centimetri patrati. Electrozii de Au si Pt cu diametrul de 3 mm au aria suprafetei de



0.071 cm?. Jeopor TEPrezinta densitatea de sarcind exprimata in C/cm? consumatd in procesul de

copolimerizare.

In tabelul 1 sunt prezentate densititile de sarcind consumate in procesul de

copolimerizare precum si grosimea filmelor copolimerice obtinute atat pe domeniul ingust cat si

pe domeniul extins de potential, pentru cei trei electroliti folositi n studiu.

Tabelul 1. Sarcinile consumate in procesul de copolimerizare, densitatile de sarcina si

grosimea filmelor copolimerice pe baza de azulena si acid 3-tiofen acetic

Substrat/film Domeniul de Simbol Electrolitul | g, Jeopol g
copolimeric potential electrod suport [10%C] | [Clem?] [um]
utilizat in modificat
procesul de
copolimerizare

Pt/poli(AZ-co-A3TA) | (Tngust) Pt/FCi TBAPFs 7.31 0.10 | 2.83
Pt/ poli(AZ-co-A3TA) | (ingust) Pt/FCi TBABF, 9.46 0.13| 3.73
Pt/poli(AZ-co-A3TA) | (Tngust) Pt/FCi TBAP 6.41 0.09 | 253
Pt/poli(AZ-co-A3TA) Il (extins) Pt/FCe TBAPFs 18.94 0.27 | 7.48
Pt/poli(AZ-co-A3TA) Il (extins) Pt/FCe TBABF, 30.93 0.44 | 12.21
Pt/poli(AZ-co-A3TA) Il (extins) Pt/FCe TB AP 17.31 0.24 | 6.83
Au/poli(AZ-co-A3TA) | (ingust) AU/FCi TBAPFs 6.01 0.08| 2.37
Aulpoli(AZ-co-A3TA) Il (extins) Au/FCe TBAPFs 14.27 0.20 | 5.63

" baleierea potentialului electrodului de lucru s-a efectuat atat pe domeniul | de la—0.6 la 1.2 V vs. Ag/AgCI cat si

pe domeniul 11 de la-0.6 1a 1.8 V' vs. Ag/AgCl.

“electrolitul suport utilizat este acelasi att in procesul de sintezi a filmelor copolimerice cat si in procesele de

caracterizare electrochimica a acestora.

" 1n calculul g s-a considerat ci sarcina implicati in procesele de copolimerizare electrochimici contribuie

exclusiv la formarea filmelor pe suprafata electrozilor. In realitate, o fractie din aceasta sarcina este consumata de

oligomerii solubili prezenti in apropierea suprafetei electrozilor.




De asemenea, in tabele mai sunt incluse si datele electrochimice obtinute la depunerea
filmului copolimeric pe substrat de Au.

Pe domeniul Tngust de potential s-au obtinut filme subtiri, grosimea stratului de
copolimer depus variind in domeniul 2.53-3.73 pum in functie de electrolitul suport utilizat in
procesul de sinteza.

Doparea electrochimica a filmelor obtinute in acest studiu s-a realizat in solutia de
transfer ce contine acelasi electrolit suport utilizat ca si la obtinerea acestora. Voltamogramele
ciclice au fost inregistrate n timpul oxidarii electrochimice (dopare de tip p) a filmelor
copolimerice. Tn fig. 3 a, b, ¢ sunt reprezentate trei scanari consecutive ale potentialului in
domeniul -0.4 V — 0.9V, domeniu in care filmele copolimerice sunt electroactive pentru cei trei
electroliti suport investigati. Forma voltamogramelor nu s-a modificat Tn timpul baleierii
potentialului, ceea ce confirma stabilitatea buna a filmelor obtinute. Tranzitia copolimerilor
conductori de la o stare neutra la o stare Tnalt conductoare, ca urmare a procesului de dopare

electrochimica, implica atat transferul de anioni ai electrolitului suport ( PF, ., BF,, CIO 4‘) cat si

de solvent in interiorul si in afara filmului. Raspunsul electrochimic al filmelor in timpul
procesului de dopare anodica consta din picuri redox bine definite si simetrice.
Proprietatile redox ale filmelor de poli(AZ-co-A3TA) au fost studiate in solutia de

transfer. Gradul de dopare y (sarcina pe mol a unitatilor monomerice) si concentratia la

suprafata a centrilor electroactivi I" au fost calculate in conformitate cu urmatoarele ecuatii:

2Q
=—32 - 2
Y (qcopol _Qa) ( )
__Q
e yFAAu (3)

Gradul de dopare, y, este estimat prin comparatie cu sarcina totald implicata in procesul
de copolimerizare g, si sarcina anodici Q,consumatd in procesul de dopare de tip p a

filmelor. Parametrii y si I' au fost calculati pentru filmele copolimerice obtinute pe ambele
domenii de potential, in cei trei electroliti suport folositi in studiu §i sunt prezentati in tabelul 2.
Filmele copolimerice obtinute pe domeniul ingust de potential au prezentat un grad de dopare
mai mare comparativ cu cele obtinute pe domeniul extins [4]. Sudiind influenta naturii

electrolitului suport utilizat, in speta TBAPFg, TBABF, si respectiv TBAP, atit in procesul de



sinteza cit si in procesul de dopare electrochimica, s-a constatat ca filmele copolimerice (FCi)
obtinute in prezentd de TBAPFg prezinta proprietati electrochimice mai bune la dopare. Gradul
de dopare cel mai mare a fost obtinut in cazul filmelor obtinute pe domeniul de potential ingust,

atunci cand s-a folosit TBAPFg ca electrolit suport.

Tabelul 2. Sarcina anodica implicata in doparea filmelor Q,, gradul de dopare y si

concentratia la suprafata a centrilor electroactivi I', functie de cei trei electroliti suport utilizati,
pe ambele domenii de potential.

Substrat/Film Domeniul de Electrolitul | Q, y r
copolimeric potential utilizatin | suport [10°C] [107
procesul de mol/cm?]
copolimerizare
Pt/FCi | (ingust) TBAPFg 1.49 | 051 4.24
Pt/FCi | (ingust) TBABF, 0.73| 017 6.37
Pt/FCi | (ingust) TBAP 1.25| 0.49 3.76
Pt/FCe Il (extins) TBAPFs 222 | 027 12.20
Pt/FCe Il (extins) TBABF, - - -
Pt/FCe Il (extins) TB AP 201| 026 11.16
AU/FCi | (ingust) TBAPFs 1.02| 041 3.64
Au/FCe Il (extins) TBAPFg 1.66 | 0.26 9.21

" baleierea potentialului electrodului de lucru s-a efectuat atdt pe domeniul I (ingust) de la -0.6 la 1.2 V vs.

Ag/AQCI cat si pe domeniul 11 (extins) de 1a—-0.6 la 1.8 V vs. Ag/AgCI.
" electrolitul suport utilizat este acelasi atat in procesul de sintezi a filmelor copolimerice cat si in processele de

caracterizare electrochimica a acestora.

Sinteza electrochimica si caracterizarea filmelor de PAZ, AP3TA si poli(AZ-co-A3TA)

obtinute pe domeniul extins de potential (0.6 — 1.8) V

Filmele copolimerice pe baza de AZ si A3TA au fost obtinute pe electrozi conventionali
de Pt folosind o solutie de ACN ce contine 5 mM AZ, S mM A3TA si 0.1 M electrolit suport
(TBAPFs, TBABF,, TBAP), la efectuarea a 5 baleieri consecutive ale potentialului pe
domeniul cuprins intre —0.6 si 1.8 V, la o viteza de 50 mV/s. Voltamogramele corespunzatoare

sunt prezentate n fig. 4.
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Fig. 5 Voltamograme ciclice fnregistrate la

Fig. 4 Coolimerizarea unei solutii ce contine 5
mM A3TA, 5mM AZ si 0.1M a) TBAPF;, (b)
TBABF,, (c) TBAP, in ACN, pe electrod de Pt
la 50 mV/s, domeniul de potential (-0.6...1.8)
V.

caracterizarea electrozilor modificati Pt/FCe n
solutia de transfer ce contine (a) TBAPF;, (b)
TBABF,, (c) TBAP in ACN, v =50 mV/s
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Tn tabelul 1 au fost calculate grosimile filmelor copolimerice obtinute pe domeniul 1T de
potential in cei trei electroliti suport investigati, pe baza sarcinii consumate in procesul de
copolimerizare. Filmul polimeric cu grosimea cea mai mare a fost obtinut pe domeniul de
potential extins cand s-a utilizat TBABF, ca electrolit suport. Filmele copolimerice obtinute pe
acest domeniu de potential au rezistentd mai mare la transferul de sarcind comparativ cu cele
obtinute pe domeniul I (ingust).

Se poate observa in voltamogramele obtinute la caracterizarea electrodului modificat cu
FCe in solutia de transfer ce contine 0.1M TBABF, (fig. 5 b) cd nu apare niciun pic de oxidare,
filmul polimeric are o rezistenta mare la transferul de sarcina si nu este dopabil electrochimic.

Electrodul modificat cu FCe in prezentd de TBAPFs a avut cel mai bun raspuns la
doparea de tip p, voltamograma inregistrata prezentand doua picuri bine definite, anodic la 0.76
V si respectiv catodic la 0.69V vs. Ag/AgCI (fig. 5 a).

Tn tabelul 2 sunt prezentati parametrii y si I' ce au fost calculati pentru FCe pentru cei
trei electroliti suport. Valorile estimate pentru gradul de dopare y au demonstrat ca filmele

copolimerice obtinute pe domeniul extins de potential au fost mai putin dopabile comparativ cu
cele obtinute pe domeniul ingust. Dintre filmele copolimerice obtinute pe domeniul Il de
potential, gradul de dopare cel mai mare precum §i concentratia cea mai mare a centrilor activi
au fost obtinute in cazul utilizarii TBAPFg ca electrolit suport.

Analizand influenta naturii electrolitului suport (TBAPFg, TBABF, si respectiv TBAP)
asupra procesului de dopare electrochimica a filmelor obtinute pe domeniu extins de potential s-
a constatat ca numai cele obtinute in prezentd de TBAPFg prezinta proprietati redox foarte bune.
Prin urmare, studiile ulterioare, UV-VIS, FTIR, Raman, AFM precum si aplicatiile electrozilor
modificati cu filme copolimerice au fost efectuate numai cu electrozi modificati i obtinuti in
prezentd de TBAPFs.

Proprietdtile electrochimice ale electrozilor modificati investigati sunt influentate de
grosimea si istoricul (conditiile de preparare) filmelor copolimerice. Cresterea grosimii filmului
copolimeric pe bazda de AZ si A3TA poate fi asociatd cu modificarile morfologice in structura
acestuia si implicit cu diferitele lungimi de conjugare ale lanturilor. In cazul filmelor
copolimerice obtinute pe domeniul de potential Ingust lungimea efectivd de conjugare este
extinsd, suprafata este mai omogena iar incorporarea anionilor electrolitului suport in stratul de

copolimer are loc mai lent. In cazul filmelor copolimerice obtinute pe domeniul de potential

11



extins lungimea efectiva de conjugare este alcatuita dintr-un amestec de segmente cu lungimi de

conjugare efective diferite (scurte si lungi), suprafata este poroasd, iar incorporarea anionilor

PF, ., BF,, CIO, in stratul de copolimer este mai rapida.

Au fost Tnregistrate voltamogramele ciclice la diferite viteze de baleiere pentru fiecare
electrod modificat cu film copolimeric in solutiile de transfer (figurile sunt prezentate in teza).
Fereastra de potential pe care s-a efectuat studiul a fost cuprinsa intre -0.4V si 0.9V. S-a stabilit
ca modelul difuziei liniare se aplicd in cazul oxidarii filmelor copolimerice obtinute pe ambele
domenii de poten[Jial.

Au fost calculati coeficientii de difuzie (D) pentru ambele tipuri de filme copolimerice.

Comparand coeficientii de difuzie calculati pentru filmele obtinute atat pe domeniul extins cat si
pe cel ingust in prezentd de TBAPFg se poate spune ca anionii PF, difuzeazd mai repede in

interiorul si Tn afara filmului, pentru filmul copolimeric obtinut pe domeniul extins.

Filmele copolimerice, utilizate in analiza spectroelectrochimica UV-VIS in situ, au fost
obtinute pe electrozi optic transparent (TO) n CV prin baleierea potentialului in domeniile I si
Il, pentru 3 cicluri consecutive cu o viteza de scanare de 50 mV/s. De asemenea, depunerea
filmelor copolimerice s-a realizat si pe suport de aur [4]. Voltamogramele ciclice Tnregistrate la
copolimerizare atit pe substrat TO céat [1i pe suport de Au, precum [i cele aferente caracterizarii

filmelor sunt przentate in teza.

I1.2.1.2 Caracterizarea prin spectroscopie de impedanta (EIS)

Spectrele de impedanta ale filmelor copolimerice FCi si FCe au fost inregistrate in
solutia de transfer, pentru diferite potentiale aplicate, de la -0.5V la 1.4V (vs. Ag/AgCl), cu un
increment de 0.1V. A fost studiata influenta electrolitului suport (TBAPFs, TBABF, si TBAP)

asupra proprietatilor electrice ale filmelor copolimerice obtinute.

12
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Fig. 6 Diagrame Nyquist pentru (a) Pt/FCi; (b) Pt/FCe in solutiile de transfer
corespunzatoare; Eap = 0.7V; Domeniul de frecventa - 100 kHz si 100 mHz; Amplitudinea

tensiunii alternative a fost de 10 mV.

Filmele obtinute pe domeniu de potential extins prezintd un comportament rezistiv,
avand o impedantd mare pe domeniul de frecvente medii comparativ cu cele obtinute pe
domeniul ingust de potential. Filmul copolimeric obtinut in prezentd de TBAPFg pe domeniul
ingust de potential este filmul cu rezistenta de transfer de sarcind (R¢;) cea mai mica, diametrul
semicercului fiind cel mai mic.

in domeniul de potential cuprins intre -0.5 si 0.3 V vs. Ag/AgCl filmele copolimerice
obtinute pe ambele domenii, FCi si FCe, sunt izolatoare. In aceasti regiune a potentialului
aplicat, filmele au manifestat un comportament pur rezistiv, transferul ionic nefiind permis.

Tn domeniul de potential cuprins intre 0.4V si 0.9V vs. Ag/AgCl, ambele filme sunt in
stare conductoare. In acesti regiune, filmul copolimeric a fost supus unei transformiri ce include
atingerea celei mai bune stiri conductoare, functie de potentialul aplicat. Cresterea

conductivitatii poate fi atribuitd, in cazul FCi, cresterii lungimii efective a lantului de conjugare.
Extinderea acestuia faciliteaza transferul de sarcind intre filmul copolimeric si suprafata
electrodului de Au. Cel mai potrivit potential aplicat, astfel incat sa se obtind filme cu
conductivitate maxima a fost cel de 0.7 V vs. Ag/AgCl atét in cazul FCi cat si pentru FCe,
potential la care R are valoarea cea mai mica. Pentru valori mai mari de 0.7 V filmul incepe sa
devinad mai rezistiv pand la 0.9V, iar pentru valori mai mari de 0.9 V filmul este supraoxidat,

rezistentd de transfer de sarcini devine foarte mare. Intre 0.7 si 0.9 V se formeaza bipolaronul
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care are un comportament mai rezistiv decat polaronul, fapt sustinut si de datele de
spectroscopie UV-Vis.

Pe domeniul de potential cuprins intre 1V si 1.4V vs. Ag/AgCI, filmele copolimerice au
fost supraoxidate, devenind inactive din punct de vedere electrochimic. in aceasta regiune a fost
inregistrat un comportament pur rezistiv pe Intreg domeniul de frecventa, fara a exista dovezi ale
transferului de sarcina.

Conductivitatea filmelor copolimerice (o), a fost estimatd din date de impedanta

electrochimicd. Cea mai buni conductivitate a fost obtinuti pentru Au/FCi (4.20-107° S/cm) [4,
5].

11.2.1.3 Caracterizarea prin spectroscopie de absorbtie in ultraviolet si vizibil (UV-VIS)

In fig. 7 sunt prezentate spectrele UV-VIS ale electrozilor modificati cu filme
copolimerice (TO/FCi si TO/FCe) in solutie 0.1 M TBAPFs in ACN fara monomeri.
Masuratorile spectroelectrochimice UV-VIS in situ au fost efectuate pentru ambele filme
copolimerice pornind de la starea izolatoare la starea oxidata. Astfel, spectrele au fost
inregistrate la diferite potentiale aplicate pornind de la 100 mV si pand la 1100 mV, cu un
increment de 100 mV [6].

In stare redusa, culoarea filmelor polimerice este maro aurie si prezinti o singurd banda
de absorbtie la 450 nm datorata tranzitiei m-n*. Cresterea benzii de absorbtie de la 550 si
respectiv 575 nm este asociatd formarii polaronului, in timp ce cresterea benzii de la 1000 si

respectiv 1040 nm este atribuita formarii bipolaronului.
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Fig. 7. Spectre UV-VIS pentru a) TO/FCi; b) TO/FCe la diferite potentiale aplicate

S-a determinat energia benzii interzise (Eg) atat din spectrele de absorbantd cat si din

datele de voltametrie ciclica.
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Comparand valorile energiei benzii interzise obtinute din date spectrale E;’p‘ic‘ cu cele

obtinute din CV, E gEc', S-a constatat ca cele obtinute din date spectrale sunt mai mari. Diferenta

poate fi explicata pe baza transferului de sarcina 1n interiorul si in afara stratului copolimeric.

Tn figura 8 este prezentata diagrama nivelelor de energie pe baza datelor din CV pentru
FCi si FCe.

0|- s —— AR T
11 34eV 33 eV
; 2 LUMO
.
o
l.6 eV
D 4 e 1.9 eV
=
5
w HOMO
6
Pt/FC Pt/FCe

Fig. 8. Diagrama nivelelor de energie corespunzatoare filmelor copolimerice FCi si FCe, pe
baza datelor Tnregistrate in CV in timpul proceselor de dopare

11.2.1.4 Caracterizarea prin spectroscopie in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)

Filme de PAZ, AP3TA si poli(AZ-co-A3TA) au fost obtinute in CV prin baleierea
potentialului pe domeniul II (extins), pe placuta de Pt in solutia de ACN ce contine monomerii
corespunzatori in prezenta de TBAPFg si au fost studiate ulterior utilizand metoda

spectroscopica FTIR cu ATR. Spectrele inregistrate sunt prezentate in fig. 9.
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Fig. 9 Spectrele FTIR aferente filmelor de PAZ, AP3TA si poli(AZ-co-A3TA) depuse pe
placuta de Pt si obtinute pe domeniul de potential II (extins).

Masuratorile spectroscopice au pus in evidenta existenta gruparilor carboxil COOH la
1720 cm™ atat in structura filmului de PUAP3TA cat si in cea a Pt/poli (AZ-co-A3TA).
Existenta benzii asociate gruparii COOH confirma faptul ca acidul 3- tiofen acetic este
incorporat n structura filmului copolimeric.

Tn structura copolimerului sunt incluse atit unititi de azulena cit si de acid 3-tiofen
acetic, datorita aparitiei in spectrele FTIR a unor benzi caracteristice asociate gruparilor COOH,

precum si vibratii caracteristice inelelor tiofen si azulena.

11.2.1.5 Caracterizarea prin spectroscopie Raman

Spectrele Raman ale celor doua filme de poli(AZ-co-A3TA) obtinute in CV prin
baleierea potentialului in cele doud domenii mentionate, FCi si FCe, pe substrat de Pt in
TBAPFg au fost ilustrate in fig. 10. Rezultatele procedurii de deconvolutie spectrala precum si

atribuirea benzilor pentru celor doua filme copolimerice sunt prezentate in tabelul 3.
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Fig. 10. Spectrul Raman al filmului de poli(AZ-co-A3TA)/Pt obtinut pe domeniul de potential
a) Tngust (FCi); b) extins (FCe)
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Tabelul 3. Rezultatele deconvolutiei (pozitia picului si latimea) spectrului Raman
pentru cele douad filme copolimerice obtinute

Pozitia Latimea
picului picului

(cm®)  (cm?

Pozitia Liatimea Atribuire
picului picului

(cm®)  (cm?

Film FCi Film FCe
424 34 426 52 grupari COOH
496 26 incovoierea inelelor AZ in plan

579 30 568 59 incovoierea inelelor AZ in plan

628 45 631 59 deformarea in plan a inelelelor (C-C)ine politiofenice

702 20 706 39 deformare in plan a C-S-C in politiofeni

745 39 753 45 deformarea in plan a C-S-C in politiofeni

849 29 deformare in afara planului a C-H in politiofeni

879 19 870 78 grupari OH

949 13 952 19 deformare in afara planului a C-H

1022 59 1017 54 vibratii de incovoiere simetrice ale legaturilor C-H in
pozitia 3 a inelelor tiofenice

1047 29 1059 47 vibratii de incovoiere simetrice ale legaturilor C-H in
pozitia [ a inelelor tiofenice (banda D)

1111 15 1118 25 vibratii de incovoiere simetrice ale legaturilor C-H in
pozitia [ a inelelor tiofenice (banda C)

1161 17 1162 13 vibratie de intindere asimetrica a C-C n politiofeni

1198 36 1205 49 vibratii de incovoiere a C-H in politiofeni

1221 15 1224 18 ntinderi intre inelele C-C in politiofeni

1260 16 vibratii de Intindere C-C

1291 20 1287 31 benzi D (muchii grafitice) In AZ

1341 29 1347 37 Tntindere a inelelor (C-C)ine in politiofeni

1383 54 1379 21 Banda D a modurilor de ntidere C-C in tiofen si
moduri de Intindere a gruparilor hidroxil in acidul
carboxilic

1426 34 1429 32 intinderi ale legaturii C=C a radical cationilor tiofen
(forma chinoida)

1527 55 1528 56 vibratii de intindere simetrice ale C=C in inelul
aromatic al politiofenilor (banda A)

1568 18 1572 14 benzi G (retea grafitica) in AZ

1580 69 1582 71 vibratii de incovoiere a gruparii hidroxil in acidul
carboxilic

1700 23 1701 26 grupari C=0 ale A3TA
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In urma studiilor de spectroscopie Raman efectuate pe cele doud filme s-a constatat ca in
structura copolimerului sunt incluse atat unitati de azulena cat si de acid 3-tiofen acetic, prin

aparitia unor vibratii caracteristice inelelor tiofen si azulena.

I1.2.1.6 Caracterizarea prin microscopie electronica de baleiaj (SEM)

Imaginile SEM pentru cele doua filme copolimerice Pt/CFi si Pt/CFe in cei trei electroliti
suport investigati, TBAPFs, TBABF4 si TBAP au fost Tnregistrate (i sunt prezentate pe larg in
tezd. Filmele au fost depuse potentiodinamic dintr-o solutie ce contine 5 mM AZ si 5 mM
A3TAA 1n 0.1M electrolit suport/ACN, pentru 5 scandri consecutive ale potentialului la o viteza
de scanare de 50 mV/s. n fig 11. sunt ilustrate micrografii SEM pentru Fcill i FCe obtinute in
TBAPFs.

mag det | HV curr vac mode | ———— 500 ym
10.0 mm| 80x [ETD|20.00 kV|3.33 pA |High vacuum CFWPR

curr vac mode & ‘ WD

ETD |20.00 kV| 3.33 pA |High vacuum
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Fig. 11. Micrografii SEM pentru a) FCi; b) FCe obtinute in TBAPF; la o scala de 50 si 500 m.

Din fig. 11 a si b se observa ca filmele depuse pe domeniul ingust obtinute in prezenta de
TBAPFs, FCi(TBAPFg), prezinta o morfologie omogena si compacta fata de FCe(TBAPFs).
Filmele obtinute pe domeniul extins constau din segmente avand lanturi de diferite lungimi
(scurte si mai lungi) (fig. 11 b2), sunt mai poroase si mai groase comparativ cu FCi(TBAPFg).

Cu ajutorul metodei SEM-EDAX au fost facute corelatii intre parametrii electrochimici

(gradul de dopare) si compozitia filmelor copolimerice. Gradul de dopare al filmelor

L . P+F
copolimerice a fost calculat folosind urmatoarele rapoarte: % pentru TBAPFs,

B+F entru TBABF, si &0

pentru TBAP; unde P, F, C, B, Cl, O reprezinta procentele

atomice ale elementelor mentionate. Comparand valorile obtinute cu cele din CV se poate
observa ca gradul de dopare calculat din datele de CV este mai mare. Diferenta este explicata
prin faptul ca filmele copolimerice au fost dopate in situ in CV, pe cand in SEM filmele au fost
analizate in starea neutrd, slab dopati. In urma procesului de electrodepunere, anionii
electrolitului suport sunt inglobati in filmul copolimeric format, astfel ca acesta se afla in forma
conductoare (slab dopatd). Prin urmare, gradul de dopare calculat din SEM-EDAX este 0
masurd a doparii filmului din timpul depunerii, pe cind cel calculat din CV este o masurd a

doparii maxime permise de structura acestuia.
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11.2.1.7 Caracterizarea prin microscopie de forta atomica (AFM)

Morfologia suprafetelor electrozilor modificati Pt/Fci si Pt/FCe a fost studiata de
asemenea, cu ajutorul microscopiei de fortd atomica (AFM), rezultatele obtinute fiind prezentate

in fig. 12.

FCi au prezentat rugozitatilor medii de ordinul 61.8 nm cu picuri §i vdi omogen
dispersate pe intreaga suprafata, ceea ce poate fi corelat cu un contact mai bun si respectiv un
transfer de sarcind mai bun intre film si substratul de Pt. In schimb, FCe au prezentat o
rugozitate medie mai mare de ordinul 44.9 nm. Acest tip de topografie poate fi atribuit
geometriei moleculare a filmelor FCe, care faciliteaza aglomerarea granulelor in forme
neomogene. Mai mult, in cazul FCi, geometria moleculara (care se estimeaza a fi una relativ
plana intrucat contine mai multe unitati azulenice) faciliteaza formarea de picuri datorita
existentei unui grad de ordonare mai mare in lantul copolimeric.

a) b)

Topography - Scan forward Topography - Scan farward

210n

Line fit 464nm
Line fit G36nm

-254n

Fig. 12. Topografii AFM ale filmelor copolimerice a) FCi si b) FCe depuse pe placuta de Pt.
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11.2.1.8 Aplicatii ale electrozilor modificati cu filme copolimerice

11.2.1.8.1 Determinarea apei oxigenate

A fost studiat raspunsul la apa oxigenatd pentru electrozii modificati cu filme
copolimerice obtinute pe domeniu extins de potential in prezenta celor trei tipuri de electroliti
suport, Pt/FCe(TBAPFg), Pt/FCe(TBABF,) si Pt/FCe(TBAP). Masuritorile au fost realizate in
voltametrie cu unda patrata (SWV), intr-o solutie de tampon fosfat salin, la un pH = 6.8, pentru
concentratii de 20, 40, 60, 80, 100, 120 51140 nM H;0..

_5_
8x10 + IpTBAPFS Y=2.5209E-5 + 3.3673E-7X
p. —
e Ip.TBAP R=0.9983

6x107° -

Y=9.7221E-6 + 2.4674E-7X

(A)

5 4x10°

[=3

Y=1.09E-5 + 5.1844E-8X
R=0.9967

A
A
,,,7/&***’/‘77

2x107° -

T T T T T T T T T T T T T !
20 40 60 80 100 120 140
conc. H,0O, (nM)

Fig. 13 Curbele de calibrare pentru Pt/FCe(TBAPFs), Pt/FCe(TBABF,) si
Pt/FCe(TBAP) in 0.1 M tampon fosfat contindnd concentratii diferite de H,O5: 20, 40, 60, 80,
100, 120, 140 nM; pH=6.8

In fig 14 sunt redate voltamogramele cu unda patratd Tnregistrate la oxidarea apei

oxigenate in diferite concentratii, atat pentru electrodul de Pt nemodificat cat si pentru electrodul
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modificat Pt/FCe(TBAPFs) n solutie 0.1 M tampon fosfat.

a) b)

8x10° 6x10°] To NMH,0,

6x10° . 20 "M H,0,
< < 6x10°
T 4x10°- -

4x10°
2x10°1
04 04 -02 00 02 04 06

E (V)

Fig. 14 Voltamograme cu undd patratd obtinute cu a) electrod de Pt si b)
Pt/FCe(TBAPFg), in 0.1 M tampon fosfat continand concentratii diferite de H,O,: 20, 40, 60, 80,
100, 120, 140 nM. Amplitudinea pulsului 0.15 V, treapta de potential 0.0015 V, frecventa 20
Hz.

Se poate observa ca potentialul de oxidare al apei oxigenate pe Pt/FCe(TBAPFs) este mai
electronegativ cu 367 mV fatd de potentialul de oxidare pe electrodul de platind nemodificat
(0.36VV fata de -0.07V). Astfel, putem spune cid FCe(TBAPFg) prezinta proprietati
electrocatalitice excelente pentru oxidarea electrochimica a apei oxigenate, posibila interferenta
a apei oxigenate cu alte specii fiind eliminata de aceasta valoare mica a potentialului de oxidare.
Curentul de pic anodic creste cu cresterea concentratiei de apa oxigenatd pe domeniul de

concentratii cuprins intre 20 — 140 nM.

11.2.1.8.2 Determinarea glucozei

Glucozoxidaza (GOx) a fost imobilizata in filmul copolimeric prin legarea covalenta a
acesteia cu grupadrile carboxil existente 1n structura filmului. Raspunsul amperometric al
electrodului modificat Au/FCe(TBAPFs)/Gox la determinarea glucozei, pentru diferite
potentiale aplicate (0.35, 0.10 si -0.07 V) a fost inregistrat. La -0.07 V s-a obtinut cea mai buna
sensibilitate (0.7 nA cm?uM™) i limita de detectic a fost de 27.65 pM. Domeniul de

concentratii pe care raspunsul electrodului a fost liniar este cuprins Tntre 40 si 200 UM glucoza

[4].
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Avantajul utilizarii biosenzorului Au/CFe/Gox consta in deplasarea potentialului de
oxidare al apei oxigenate catre valori mai electronegative, ceea ce conduce la diminuarea

interferentei unor specii ca: acidul ascorbic, acidul uric, dopamina etc.

11.2.2 Determinarea dopaminei (DA) si a acidului ascorbic (AA) cu ajutorul unui

ansamblu de microelectrozi pe baza de diamant dopat cu bor (BDD-MEA)

S-a dezvoltat o metoda electrochimica selectivd pentru determinarea dopaminei (DA) si
acidului ascorbic (AA) utilizand un ansamblu de microelectrozi de diamant dopat cu bor (BDD-
MEA). Domeniul de concentratii pe care raspunsul electrodului la dopamina a fost liniar este
cuprins intre 100 — 1000 nM, iar limita de detectie obtinuta este de 44.53 nM. Concentratia de
AA poate fi de asemenea masurata liniar in domeniul 20-200 uM cu un coeficient de corelatie
de 0.9948 si o limita de detectie de 0.042 uM. Problema suprapunerii picurilor de oxidare n
cazul determinarii DA respectiv AA Tn amestecul lor pe BDD-MEA este eliminata, asa cum s-a

putut observa din datele prezentate mai sus, separarea intre cele doua picuri fiind de 410 mV [7].

11.2.3 Electrozi ceramici pe baza de manganiti de lantan dopati de tipul

La, s Cay,,Mn,  B,O,, unde B =Fe, Co, Al; y=0;0.02;0.04)

Materialele ceramice de tipul La(Ca)-Mn(Fe, Co, Al)-O sunt studiate Tn scopul
identificarii unor céi noi de modificare si imbunatétire a proprietatilor electrocatalitice. Accentul
se pune pe caracterizarea proprietatilor termodinamice si corelarea acestora cu chimia defectelor
si ordonarea sarcinilor.

Proprietatile termodinamice reprezentate de energiile libere partial molare, entalpiile si
entropiile de dizolvare a oxigenului in faza perovskitica au fost obtinute din date FEM (forta
electromotoare) si au pus in evidentd modificarea concentratiei defectelor predominante in

functie de natura substituentilor.
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Fig. 15. a) Variatia liniara a Aao2 Cu temperatura; b) Variatia presiunii partiale a oxigenului cu

temperatura si compozitia probelor

Variatiile AEOZ si log p,, in domeniul de temperatura 1073-1273 K pentru compusii

substituiti in pozitia A cu Ca si in pozitia B cu Fe, Co si Al sunt reprezentate in figura 15. S-au
observat doua domenii de temperatura, 1073-1173K si respectiv 1173-1273K, in care energiile
molare partiale sunt functii liniare de temperatura.

In domeniul de temperatura cuprins intre 1073-1173K, manganitii de lantan substituiti cu
Fe au prezentat cele mai ridicate valori ale energiei libere partial molare de dizolvare a
oxigenului in reteaua perovskitica si ale presiunii partiale a oxigenului. Astfel, rezultatele au
indicat ca in acest domeniu de temperatura, efectul ionilor de Fe** a fost mult mai evident decat
cel al ionilor de AI** si respectiv Co®*. Tn acelasi domeniu de temperatura, atat in cazul

manganitilor de lantan simpli (nedopati in pozitia B) cat si in cazul celor substituiti cu 5% Al au

fost obtinute valori apropiate ale AC_BOZ si log po, -
Tn domeniul de temperatura cuprins Tntre 1173-1273K, valorile AC_BOZ si log p,, cresc in

cazul tuturor probelor investigate. Cele mai ridicate valori ale AC_BOZ si log p,, au fost obtinute

n cazul probelor substituite cu 2%Fe sugerand astfel cd vacantele de oxigen se formeaza mult

mai usor in acest compus. O concentratie mai mare de vacante de oxigen inseamnd mai multi
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purtdtori de sarcind pentru transportul oxigenului, de aceea pentru acest compus este preconizata
cea mai mare valoare a conductivitatii prin ioni de oxigen.
Analizand efectul substituentilor Fe, Co si Al in pozitia B asupra manganitilor studiati

La,.,Ca,;;Mn, B O,, unde y=0.02 pentru B=Fe, Co si y=0,05 pentru Al) s-a observat o

-y =y
tranzitie de faza la aproximativ 1173K, pentru toti compusii investigati, cu exceptia celui dopat

cu Co. Tranzitia de la aprox. 1173K ar putea fi asociatd transformarii de faza de la ortorombic

(Pbnm) la hexagonal (P6scm). La temperaturi peste 1173K, valorile AC_SOZ cresc pentru toate

probele investigate, tinzand practic spre valori apropiate in jur de 1273K. Acest comportament
al probelor a fost datorat probabil faptului cd 1n acest domeniu de temperaturda defectele
intrinsece sunt predominante comparativ cu defectele impuritatilor.

S-a observat ca pe intreg domeniul de temperatura investigat, compusii dopati cu 2% Co

sunt faze stabile din punct de vedere termodinamic, neexistand tranzitii de faza.

Tabelul 4. Marimile termodinamice partial molare relative ale oxigenului in compusii
microstructurati substituiti in pozitia La cu Ca, iar in pozitia Mn cu Fe, Co si respectiv Al in

(domeniul de temperatura 1073-1273 K)

Compusul Domeniul de AGOZ =AH, -TASg
2 2
temperatura — _
—AH, (k3/mol) | AS, (k3 /mol K)

La, 6, Ca,5sMNO; 1073-1173 K | 293.951 + 3.529 -0.074 + 0.003
La,s;Ca,5MnO; 1173-1273 K | 451,523 + 5.468 -0.208 + 0.004
La, s, Cay ;MN, 4 Fe, 0,0, 1073-1173 K | -1459.824 + 296.108 | 1.383 +0.263
La, ,Cay ;sMNy 4 e, 1,05 1173-1273 K | 182.557 + 1.483 -0.010 + 0.001
La, ;,Ca, :,Mn, 45C0, 1,05 1073-1273 K | 616.299 + 8.927 -0.323 + 0.007
La, ., Ca, ;sMn, 4 Al O, 1073-1173 K | 309.082 + 8.499 -0.089 +0.007
La, ., Ca, ;sMn, 4 Al O, 1173-1273 K | 461.784 + 6.641 -0.219 + 0.005
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Valorile entalpiilor (caldurilor) molare partiale Aﬁoz precum si ale entropiilor molare

partiale AS_O2 ale solutiilor solide de perovskiti au fost calculate pentru cele doud domenii de
temperatura, 1073-1173K si respectiv 1173-1273K, in care energiile Gibbs partial molare sunt
functii de liniare de temperatura si au fost redate in tabelul 4. Valorile Aﬁoz si A§02 au fost
independente de temperaturd In acelasi domeniu de temperaturd, entalpia molara partiald este
puternic dependenta de marimea razei cationului substituentului.

La temperaturi mai mici de 1173K, cele mai ridicate valori ale entalpiei AITOZ si
entropiei A§Oz au fost obtinute pentru proba dopata cu Fe, apoi acestea scad si sunt apropiate ca

valoare pentru compusii La,g,Ca,,,Mn, 4 Al O, sila,q;Ca,,,MNnO,. Cele mai mici valori ale
entalpiei respectiv entropiei de dizolvare a oxigenului in reteaua manganitului au fost
inregistrate pentru compusul dopat cu Co. Acest lucru sugereaza ca dintre toti compusii
investigati cea mai mare valoare a energiei de legare a oxigenului este obtinutd in proba
La,q,Ca,4,Mn,,Co,,0,, sugerand totodata cresterea ordonarii in subreteaua structurii
perovskitice.

in domeniul de temperaturi mai mari de 1173K, analizind variatiile AHo,si ASo,, se
poate observa ca pentru compusul La,,Ca,,;Mn,Fe,,,0,, atat variatia entalpei, cat si cea a
entropiei au valorile cele mai ridicate dintre manganitii substituiti in potitia B. Rezultatele au
indicat cd vacantele de oxigen au o distributie Intdmplatoare in subreteaua oxigenului in
domeniul de temperatura investigat. Interesant de notat a fost faptul ca valoarea Aﬁo2 a fost
mai mare in cazul La,.,Ca,,;Mn,4Fe,,,0, comparativ cu La,,,Ca,,,MnO, ceea ce indica
stabilitatea termicd mai mica a manganitului dopat cu Fe.

Rezultatele obtinute Tn cazul manganitilor de lantan dopati in pozitia A cu 33% Ca si in
pozitia B cu Fe, Co si Al pot fi explicate prin faptul ca are loc o schimbare a raportului
valentelor relative ale Mn in pozitia B (o parte din ionii Mn sunt inlocuiti cu ioni Fe, Al si
respectiv Co) acest lucru atrage evident schimbarea energiei de legare a ionilor de oxigen Tn

retea, ca si modificarea concentratiei si a mobilitatii defectelor de oxigen [8-12].
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I11. Concluzii generale

Cercetarile inteprinse au condus la realizarea de noi electrozi modificati electrochimic
pe bazi de azulend si acid 3-tiofen acetic permitand utilizarea lor ca senzori in
determinarea electrochimica a apei oxigenate si glucozei.

Filmele de poli(azulena-co-acid3-tiofen acetic) au fost obtinute pe doud domenii diferite
de potential, in trei electroliti suport si pe trei substraturi distincte. Astfel, filmele copolimerice
au fost sintetizate prin baleierea potentialului pe doud domenii: | de la 0.6 la 1.2 V (denumit
domeniu de potential ingust) si Il de la—0.6 la 1.8 V (denumit domeniu de potential extins), la 0
viteza de baleiere de 50 mV/s pentru 5 cicluri consecutive. Prin aplicarea a doud domenii de
potential distincte s-au obtinut filme conductoare cu structuri diferite, denumite filme
copolimerice obtinute pe domeniul ingust de potential, respectiv filme copolimerice obtinute

pe domeniul extins de potential.

Rezultatele au evidentiat influenta conditiilor experimentale utilizate Tn procesele de

electrosinteza asupra structurii si proprietatilor filmelor copolimerice astfel:

Comportamentul electrochimic al electrozilor modificati este puternic influentat de
domeniului de potential pe care s-a realizat electrodepunerea. Depunerea unor filme
copolimerice de diferite grosimi pe suprafata electrozilor de platina conduce la obtinerea de
electrozi modificati cu structuri si proprietati electroactive diferite. Astfel, cresterea grosimii
filmului copolimeric pe baza de azulena si acid 3-tiofen acetic a fost asociatd cu modificarile
morfologice n structura acestuia. In cazul filmelor copolimerice obtinute pe domeniul de
potential Tngust lungimea efectivd de conjugare este extinsd datoritd lungimii lantului
copolimeric relativ mai mare. S-a constatat de asemenea ca aceste filme au prezentat o suprafata
mai omogena si ca incorporarea anionilor electrolitului suport in stratul de copolimer are loc mai
lent. In cazul filmelor copolimerice obtinute pe domeniul de potential extins lungimea efectiva
de conjugare este alcatuita dintr-un amestec de structuri avand lanturi cu lungimi diferite,

suprafata este poroasd iar incorporarea anionilor electrolitului suport pPF,-, BF,”, CIO;, in stratul

de copolimer este mai rapida.

Performantele electrozilor obtinuti sunt influentate de natura electrolitului suport utilizat

in procesele de sinteza si de dopare a filmelor copolimerice. Au fost utilizati trei electroliti
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suport, respectiv hexafluorofosfatul de tetrabutilamoniu (TBAPFg), tetrafluoroboratul de
tetrabutilamoniu (TBABF,) si percloratul de tetrabutilamoniu (TBAP). Cel mai bun electrolit
suport pentru obtinerea si doparea filmelor poli(AZ-co-A3TA) a fost TBAPFs. Filmele
copolimerice obtinute in prezentd de TBABF, au fost cele mai groase, iar cele obtinute in
prezenta de TBAP au prezentat cea mai mare rezistentd la transferul de sarcind. Performantele
cele mai bune (proprietati redox foarte bune, gradul de dopare cel mai mare, rezistenta de
transfer de sarcind cea mai mica) ale filmelor copolimerice au fost obtinute in prezenta de

TBAPFes.

Performantele filmelor poli(azulena-co-acid-3-tiofen acetic) sunt influentate si de natura
electrozilor de lucru utilizati. Studiul s-a realizat pe electrozi conventionali de Pt si Au.
Parametrii electrochimici, gradul de dopare, concentratia centrilor activi la suprafata
electrozilor, rezistenta de transfer de sarcina precum si conductivitatea de transfer de sarcina
au valori apropiate, relativ mai bune in cazul depunerii filmelor pe electrozi de Pt comparativ

cu cei de Au.

Au fost caracterizate si comparate proprietatile filmelor copolimerice pe baza de azulena

si acid 3-tiofen acetic obtinute pe domenii de potential diferite in TBAPF.

0 Studiile de voltametrie ciclicd au demonstrat ca filmele copolimerice obtinute pe domeniul
ingust de potential prezinta proprietati electroactive foarte bune. Spre deosebire, filmele
copolimerice obtinute pe domeniul extins de potential au fost mai putin dopabile,
prezentand si o au rezistentd de transfer de sarcind mai mare; aceste proprietati pot fi
corelate cu grosimea si porozitatea filmele copolimerice obtinute pe domeniul extins. De

mentionat ca ambele filme obtinute au fost stabile.

0 Din analiza spectrelor de impedanta electrochimica (EIS) s-a constatat ca potentialul optim
aplicat, astfel incat sd se obtind filme avand conductivitate maxima in urma procesului de
dopare de tip p, a fost cel de 0.7 V vs. Ag/AgCl, in cazul filmelor copolimerice sintetizate
pe ambele domenii de potential. Filmele copolimerice obtinute pe domeniul ingust de
potential au prezentat, la potentialul optim aplicat in procesul de dopare, rezistenta de
transfer de sarcind cea mai mica (8 ) si in consecintd cea mai buna conductivitate
(4.20-10° S/cm), in timp ce filmele copolimerice obtinute pe domeniul extins de potential

au rezistente de transfer de sarcina mai mari (549 Q) si conductivitati ale transferului de
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sarcind mai mici (1.44-107*S/cm). Prin analiza EIS s-a confirmat obtinerea unor filme
copolimerice conductoare ce contin unitdti de azulena si acid-3-tiofen acetic in scheletul
copolimeric. Conductivitatea mai mare a filmelor copolimerice sintetizate pe domeniul
ingust de potential este o consecintd a prezentei unui numar mai mic de grupari carboxil in

structura filmului.

Din analiza spectroelectrochimica UV-VIS in situ efectuata in timpul procesului de dopare
electrochimica de tip p a filmelor s-a constatat cd benzile de absorbtie ce apar la 550 nm
(filme obtinute pe domeniul ingust de potential) si respectiv 575 nm (filme sintetizate pe
domeniul extins de potential) sunt asociate formarii polaronului, In timp ce cresterea
benzilor de la 1000 nm (filme obtinute pe domeniul ingust de potential) si respectiv 1040
nm (filme sintetizate pe domeniul extins de potential), obtinute la aplicarea unor potentiale
mai mari de 0.7V sunt atribuite formarii bipolaronului. Aparitia benzilor de absorbtie
aferente formarii polaronului si bipolaronului la lungimi de undd mai mici pentru filmele
copolimerice sintetizate pe domeniul ingust de potential comparativ cu cele obtinute pe
domeniul extins, poate fi explicata prin faptul ca primele filme mentionate au cea mai mare
lungime a lantului copolimeric si au fost primele oxidate la potentiale mai joase. Datele
experimentale confirma presupunerea ca filmele obtinute pe domeniul ingust de potential
au o lungime efectiva a lantului de conjugare mai mare fata de cele sintetizate pe domeniul
extins de potential.

Tn timpul procesului de oxidare a copolimerilor obtinuti pe ambele domenii de potential
s-a observat ca banda de absorbtie asociatd polaronului se deplaseaza batocrom, la aplicarea
unor potentiale mai mari de 0.8V vs. Ag/AgCl. Acesta deplasare poate fi atribuita naturii
substituentului la gruparea tiofenica (-CH,-COOH). Tn cazul filmelor depuse pe domeniul
extins de potential aceastd deplasare este mult mai evidenta si efectul poate fi asociat cu
existenta in structura copolimerului a unui numdr mai mare de grupdri functionale
comparativ cu cele existente in compozitia filmelor sintetizate pe domeniul Thgust.

Valorile energiei benzii interzise au fost calculate atat din spectrele de absorbanta cat si

din voltamogramele ciclice inregistrate Tn timpul proceselor de dopare a filmelor

copolimerice. Astfel, s-a constatat ca Egp“°' (calculat pe baza maximului de absorbtie

aferent polaronului) are o valoare mai mare comparativ cu EgEC'(caIcuIat pe baza
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potentialului de onset, potential de initiere al reactiei de oxidare a filmului copolimeric din

CV) datorita conditiilor diferite privind transferul de sarcina.

Din diagrama nivelelor de energie obtinute din datele Tnregistrate Tn CV in timpul
proceselor de dopare a filmelor, s-a stabilit o energie mai mare asociata nivelului HOMO

pentru copolimerii sintetizati pe domeniul extins de potential.

Prin studiile de spectroscopie FTIR si Raman S-a evidentiat ca in structura copolimerului
sunt incluse att unitati de azulena cat si de acid 3-tiofen acetic, prin aparitia unor benzi
caracteristice in spectrele mentionate asociate gruparilor COOH, precum si vibratii

caracteristice inelelor tiofen si azulena.

Filmele copolimerice pe baza de azulena si acid 3-tiofen acetic obtinute prin baleierea
potentialului in cele doud domenii diferite de potential au fost analizate prin tehnica SEM —
EDAX si au prezentat o structurd caracteristica. Filmele copolimerice obtinute pe domeniul
fngust au un grad de aglomerare mai mic al particulelor, sunt mai compacte si mai omogene
la suprafata electrodului, in timp ce filmele sintetizate pe domeniul extins de potential
prezinta conglomerate mai mari cu dimensiuni ale particulelor mai mici, o structurd
granulard mai poroasi si mai rugoasi. In consecinti, filmele obtinute pe domeniul de

potential ingust au prezentat proprietati mecanice mai bune.

A fost calculat gradul de dopare al filmelor copolimerice atat pe baza datelor inregistrate
in CV cat si pe baza celor din SEM-EDAX. S-a constat ca valoarea acestuia este mai mare
in cazul calculelor pe baza CV. Diferenta intre valorile gradului de dopare al filmelor
copolimerice calculate pe baza celor doua tehnici mentionate anterior este explicabila prin
faptul ca filmele copolimerice au fost dopate in situ in CV dupa sintetizare, pe cand in SEM
filmele au fost analizate in starea neutrd/slab dopati. In timpul procesului de
electrodepunere, anionii electrolitului suport sunt inglobati in filmul copolimeric format
intrucat oxidarea copolimerului are loc la potentiale mai catodice comparativ cu oxidarea
monomerilor constituenti, astfel ca filmul se afla in forma dopata deja din etapa de obtinere.
Prin urmare gradul de dopare calculat din SEM-EDAX este 0 masura a doparii filmului in
timpul electrodepunerii, pe cand cel calculat din CV este o masurd a dopdrii maxime

permise de structura acestuia.
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De asemenea, din analiza EDAX s-a remarcat ca sulful este prezent in toate filmele
investigate, prezenta sulfului fiind inca o dovada a formarii filmului copolimeric pe baza de

azulena si acid 3-tiofen acetic.

0 Morfologia AFM a suprafetelor de Pt/poli(AZ-co-A3TA) a indicat ca filmele obtinute pe
domeniul extins de potential au 0 rugozitate mai mare comparativ cu cele sintetizate pe
domeniul Tngust intrucat structura primelor filme mentionate faciliteazd aglomerarea

granulelor in forme neomogene.

Filmele copolimerice rezultate ce contin grupdri functionale carboxil in structura lor au fost
utilizate in aplicatii analitice ca senzori pentru detectia de apa oxigenata si glucoza. Electrozii
de Pt au tendinta de a se pasiva in procesul de oxidare al glucozei datorita numeroaselor specii
existente in solutiile fiziologice. In schimb, electrozii de Au prezinti o electroactivitate mai
mare comparativ cu cei de Pt Tn procesul de oxidare al glucozei. Cel mai probabil,
componentul catalitic care favorizeaza oxidarea glucozei este AuOH ce se formeaza prin
chemosorbtia anionilor HO™ la suprafata electrozilor de Au. De aceea, pentru detectia glucozei

s-au utilizat electrozi de Au drept substrat pentru electrodepunerea filmului copolimeric.

B Oxidarea electrochimica a apei oxigenate pe electrodul Pt/poli(AZ-co-A3TA) obtinut pe
domeniul extins de potential a fost investigata pe domeniul de concentratii 20- 140 nM si a
avut loc la un potential cu 0.367 V mai mic decat potentialul la care are loc oxidarea
acesteia pe electrodul de platina nemodificat. Deplasarea potentialului de oxidare spre valori
mai catodice precum si cresterea liniard a curentilor de oxidare cu concentratia de apa
oxigenatd si obtinerea unei limite de detectie de 17.23 nM au demonstrat proprietatile

electrocatalitice ale electrodului Pt/poli(AZ-co-A3TA) la oxidarea apei oxigenate.

B Oxidarea electrochimica a glucozei pe electrodul Au/poli(AZ-co-A3TA)/GOxX a fost studiata
pe domeniul de concentratii 10-1000 pM si a avut loc la un potential de -0.07 V, care este cu
aproximativ 0.2 V mai mic decat potentialul la care are loc oxidarea acesteia pe electrozii
modificati raportati in general 1n literaturd. Deplasarea potentialului de oxidare spre valori
mai electronegative, cresterea liniara a curentilor de oxidare cu concentratia de glucoza in
domeniul 40- 200 uM, o sensibilitate de 0.7 nA cm™? nM™ precum si obtinerea unei limite de
detectie de 27.65 UM au demonstrat proprietitile electrocatalitice ale electrodului
Au/poli(AZ-co-A3TA)/GOx la oxidarea glucozei.
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A fost pusa la punct o metoda sensilila de determinare a dopaminei (DA) in
prezenta de acid ascorbic (AA), utilizand un ansamblu de microelectrozi de diamant dopat
cu bor (BDD-MEA)

BDD MEA prezinti activitate electrocataliticdi buna pentru oxidarea DA si AA. In
masuratorile de voltametrie pentru determinarea DA n prezenta acidului ascorbic, separarea
potentialelor de oxidare este de aproximativ 410 mV.

BDD MEA prezinta un raspuns liniar pentru domeniile de concentratii cuprinse intre 100
si 1000 nM pentru determinarea DA si 20-200 uM pentru determinarea AA.

Sensibilitatea electrodului BDD MEA 1in determinarea DA 1n prezenta de 0.01 mM AA a
fost de 1x10™nA /nM, iar pentru determinarea AA in prezenta de 0.02 mM DA a fost de 0.214
nA/uM.

Rezultatele obtinute demonstreazd avantajele utilizdrii BDD MEA 1in determinarea
selectiva si sensibila a DA fatda de microelectrozii conventionali, oferind posibilitatea
determinarii simultane a DA si AA atat in probele biologice cat si in produsele farmaceutice.

Au fost obtinute rezultate foarte bune la determinarea DA din produsele farmaceutice.

Testul de regasire pentru DA din fiolele de clorhidrat de dopamina a fost de 102 %.

A fost studiata influenta naturii si concentratiei substituentilor asupra marimilor

termodinamice ce caracterizeaza compusii microcristalini de tipul La,,Ca,;;Mn,_ B O,
unde y = 0.02 pentru B=Fe, Co si y=0,05 pentru Al)
Materialele ceramice de tipul La(Ca)-Mn(Fe, Co, Al)-O au fost utilizate in scopul identificarii
unor cdi noi de modificare §i imbunatatire a proprietatilor electrocatalitice. Rezultatele
investigatiilor termodinamice au aratat ca proprietatile compusilor pot fi explicate nu numai
calitativ, prin schimbarile structurale Tn urma doparii, ci si prin faptul ca parametrii energetici
sunt extrem de sensibili la defectele din subreteaua oxigenului care pot sa apara in urma
procesului de sintezi. In consecinti, o ntelegere a chimiei defectelor, in concordanti cu
tratamentul termic al probelor, este esentiala pentru a intelege si controla proprietatile
electronice si magnetice la temperaturi joase, intermediare si inalte (peste 800°C).

Energiile libere molare partiale ale compusilor investigati, ca si presiunile partiale de

echilibru ale oxigenului sunt functii liniare de temperatura. Entalpiile si entropiile libere molare

34



partiale ale acestor compusi sunt independente de temperaturd. Rezultatele determinarilor
marimilor termodinamice confirma astfel formarea solutiilor solide prin substituirea cu Fe, Co
si Al

Studiile ntreprinse conduc, pe de o parte, la obtinerea de date termodinamice noi si
sistematice pentru compusii studiati, iar pe de alta permit punerea in evidentd a influentei
diferitilor parametrii precum temperatura, presiunea si compozitia asupra proprietatilor
termodinamice.

Tranzitiile de faza la aproximativ 1173 K ar putea fi asociate transformarii de faza de la
ortorombic (Pbnm) la hexagonal (P6scm), pentru toti compusii investigati, cu exceptia Co.
Compusii dopati cu 2% Co, sunt faze stabile din punct de vedere termodinamic pe intreg
domeniul de temperatura investigat, neexistand tranzitii de faza.

Prin studiul efectuat a fost identificatd modalitatea de introducere a defectelor punctuale
in structura manganitilor tip perovskit prin doparea cu cationi de valente diferite, aceasta
reprezentdnd o etapa importanta in obtinea unor noi materiale cu proprietati electrocatalitice

imbunatatite.
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